外部発生させた水素ラジカル濃度評価と クロロシラン系原料の分解効果に関する研究 by 堤 大耀
外部発生させた水素ラジカル濃度評価と クロロシ
ラン系原料の分解効果に関する研究
著者 堤 大耀
出版者 法政大学大学院理工学・工学研究科
雑誌名 法政大学大学院紀要. 理工学・工学研究科編
巻 58
発行年 2017-03-31
URL http://hdl.handle.net/10114/13502
法政大学大学院理工学・工学研究科紀要 Vol.58(2017 年 3 月）                     法政大学                     
 
外部発生させた水素ラジカル濃度評価と 
クロロシラン系原料の分解効果に関する研究 
 
EVALUATION OF HYDROGEN RADICAL DENSITY GENERATED BY PLASMA AND HOT FILAMENT 
METHODS AND ITS EFFECT ON DECOMPOSITION OF CHLOROSILANE SOURCE  
 
堤 大耀 
Daiki TSUTSUMI 
指導教員 石垣隆正 
 
法政大学大学院理工学研究科応用化学専攻修士課程 
 
In order to enhance the decomposition of chlorosilane used commonly in Siemens process by which silicon is 
industrially produced, hydrogen radicals have been applied instead of hydrogen gas. Hydrogen radicals were 
generated by inductively coupled plasma (ICP) and hot filament methods. The density was evaluated from the 
transparency of WO3 glass at 600 nm after exposing hydrogen radicals. The density of hydrogen radicals were 
6.6×1012 cm-3 at ~3 kPa. and 4×1012 cm-3 at atmospheric pressure in ICP and hot filament methods, 
respectively. The effect of hydrogen radicals on the decomposition of chlorosilane was investigated using 
quadruple mass spectroscopy.  
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 緒言 
近年、環境低負荷なエネルギー源として太陽光発電が注
目され様々な太陽電池が使われているが、材料資源量、変
換効率、耐久性などの点からシリコン太陽電池が主流であ
る。シリコン太陽電池の原料である高純度シリコンは、工
業的にトリクロロシラン(SiHCl3)を水素ガス中で還元する
ことによって製造される(シーメンス法)。しかし、この反
応系では SiHCl3 の熱分解反応が優先的に進行し副生成物
としてテトラクロロシラン(SiCl4)が生成する。したがって
シリコンの収率が 25%と低いことが課題である。 
我々はこれまで水素ガスの代わりに反応性の高い水素
ラジカルに着目してきた。水素ラジカルを用いることによ
り還元反応のギブス自由エネルギー変化(ΔG)が大幅に減
少し、反応が自発的に進行することが予測されている。シ
リコン収率の悪い熱分解反応は抑えられ、反応全体でのシ
リコン収率向上につなげることができる。また、水素ラジ
カルを用いることで副生成物である SiCl4 を熱力学的に還
元可能であり、さらなるシリコン収率向上が期待できる。
これまでの研究では熱フィラメント法かプラズマ法で発
生させた水素ラジカルを同一の反応炉内で原料ガス
(SiHCl3、SiCl4)との還元反応を試みてきた[1]。しかし、実
際のシーメンス法で水素ラジカルの発生と原料との反応
を同時に行えないこと、このプロセスでは大気圧下で行わ
れている点から、実用化には大気圧下で発生させた水素ラ
ジカルを外部から輸送するシステムが必要となってくる。 
本研究ではプラズマならびに熱フィラメントを用いて
発生させた水素ラジカルを外部から導入できる装置を開
発し、供給された水素ラジカルの濃度測定とクロロシラン
系原料の分解反応の検討を行うことを目的とした。 
 
 実験方法 
2.1 プラズマ法による水素ラジカル生成 
 水素ラジカルを発生させるために誘導結合型プラズマ
装置(ICP：プラズマコンセプト東京製)を用いた。水素 5 slm
とN2ガス 0.1～7.5 slmを流し、40 MHzの高周波(RF)パワー
150 Wを印加してプラズマを発生し、水素ラジカルを生成
した。プラズマの出口側に直径 6 cm、長さ 60 cmのパイプ
型反応炉を取り付け、内部にWO3ドープガラスを設置した。
水素ラジカル照射後、ガラスの透過率をUV-Visにより測定
し、600 nmの透過率から水素ラジカル濃度を算出した[2]。 
 
2.2 熱フィラメント法による水素ラジカル生成 
 直径 3 mmの穴のある長さ約 30 cmの箱型チャンバー内
に、タングステンフィラメント(φ=0.5 mm)を 4 本直列に
つなぎ、約 1000～1400℃まで抵抗加熱した。水素ガスを
4.2 slm供給し、ポンプのコンダクタンスを調整することで
チャンバー内の圧力を調整した。その穴から、約 30 cm離 
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Fig.1 実験装置概略図 
 
Fig.2 窒素流量変化による水素ラジカル濃度変化 
 
れたところに ICP プラズマと同様に WO3ガラスを置き、
透過率から水素ラジカルの濃度を算出した。また、反応炉
内にクロロシラン系原料ガスを導入し、チャンバーから供
給される水素ラジカルと反応させた。原料及び生成した
HCl の分圧を四重極型質量分析計(Q-mass)により測定し、
クロロシラン系原料の分解反応の進行を評価した。 
 
 結果 
3.1 プラズマ法による水素ラジカル生成 
 水素と窒素を混合して発生させたプラズマの発光強度
を測定したところ、Hα(656.3 nm) 水素原子の発光強度が
窒素流量の増加に伴い増加した。窒素ガスを添加すること
で、水素ラジカル濃度が増加するのではないかと考えた。
Fig.2に水素ガス(5 slm)に対して N2ガスを添加した場合の
プラズマ中(RF150 W)で発生した水素ラジカル濃度を示す。
水素ガスのみでプラズマを発生させた場合と比較すると、
窒素を混合することで水素ラジカル濃度が上昇した。窒素
流量 3 SLM 以下では水素ラジカル濃度は窒素流量ととも
に増加しているが、窒素流量 3 SLM 以上では水素ラジカ
ル濃度が飽和する傾向にある。反応炉内に導入しても圧力
最大約 3 kPaにおいて 6.6×1012 cm-3程度の水素ラジカル濃
度となった。窒素流量を増加させることによって、水素ラ
ジカル濃度の低下なく圧力を増加させていくことが期待
できる。 
 
 
Fig.3 水素ラジカル濃度の圧力依存性 
 
3.2 熱フィラメント法による水素ラジカル生成 
 熱フィラメント法で生成した水素ラジカルについて示
す。水素ガス流量を 4.2 SLM に固定し、排気コンダクタン
スを変化させることで水素ラジカル反応炉内の圧力を変
化させた場合の水素ラジカル濃度を Fig.3 に示す。10～60 
kPa においては圧力の増加に伴い、水素ラジカル濃度は減
少した。60 kPa以上では水素ラジカル濃度に大きな変化は
見られず、大気圧(101 kPa)においても～4.0×1012 cm-3の水
素ラジカルが検出された。大気圧下においても水素ラジカ
ルの発生が可能であり、外部に取り出すことができた。 
 フィラメント印加電力を 0～30 Aまで変化させ発生させ
た水素ラジカルを反応炉に供給し、SiCl4 原料と反応させ
た。この時の反応炉内圧力を 2、20 kPaとした。印加電力
を増加させると、SiCl4は減少し、HClは増加した。外部生
成した水素ラジカルによって SiCl4 の還元反応が進行した。
現在、反応炉内の圧力を増加させ、実際のシーメンス法の
条件である大気圧における還元反応の確認を試みている。 
 
 結言 
 プラズマならびに熱フィラメント法で生成した水素ラ
ジカルを外部に供給した時の濃度を WO3ガラスの 600 nm
での透過率の変化から算出した。プラズマにおいて水素ガ
スに窒素を混合することにより、水素ラジカル濃度が増加
し、その濃度は 3 kPaの時に 6.6×1012 cm-3であった。熱フ
ィラメントにおいては大気圧以上で水素ラジカルを生成
し、反応炉への供給を実現した。その濃度は 4.0×1012 cm-3
であった。生成した水素ラジカルは反応炉に導入できるほ
ど寿命が長く、クロロシラン系原料の還元反応の進行を反
応炉中のガスを質量分析して評価した。 
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